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AB Red pigments for printing inks, varnishes, and plastics with 

brilliant modified shades are prepared by coupling a mixture containing 
75-99.5% diazotized 2 , 4 , 5-H2N ( Rl ) ( R2 ) C6H2S03H (Rl, R2 = H, CI, Me) 
and 0.5-25% diazotized 2 , n-H2NC10H6SO3H (n = 1, 5, 6, 7, 8) with 
3,2-HOC10H6CO2H (I) and laking the zo dye with Ca, Ba, Mg, Sr, or 
Mn. A mixture containing 96 mol% Ca salt of 2,4-H03S MeC6H3NH2 -> I 
(II) and 4 mol% Ca salt of 1 , 2-HO3SC10H6-NH2 -> I was prepared 
in this way and had a more bluish shade than II. 

ST azo pigment mixt lake 

IT Pigments 

(azo, laked, manufacture of mixed, with modified shade) 
IT 81-16-3, 2-Naphthylamine-l-sulfonic acid 86-60-2, 

2-Naphthylamine-8-sulfonic acid 88-44-8, 4-Aminotoluene-3-sulf onic 
acid 140921-46-6 
RL: USES (Uses) 

(coupling of diazotized, with hydroxynaphthoic acid) 
IT 92-70-6, 3-Hydroxy-2-naphthoic acid 

RL: RCT (Reactant) ; RACT (Reactant or reagent) 

(coupling of, with mixts . of diazotized aminobenzene- and 

-naphthalenesulf onic acids) 
" ITllll-Tl-e 141025 ~ 33 - 4 14 1025-34-5 141025-35-6 141025-36-7 
RL: USES (Uses) 

(mixts. containing, manufacture of, as pigments) 
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CN 2,7-Naphthalenedisulfonic acid, 4- [ ( 2-hydroxy-l-naphthalenyl ) azo] - 

calcium salt (1:1) (9CI) (CA INDEX NAME) 
MF C20 H14 N2 07 S2 . Ca 
LC STN Files: CHEMLIST 
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Ring System Data 
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Zpusob pflpravy sm6sn£ho pigmentu 


(57) Smesny pigment se pripravuje ko- 
pulaci smesi diazotovanych aminosulfo- 
novych kyselin ben2enov£ a naftalenove 
fady s kyselinou 3-hydroxy-2-na f toovou 
a pfevedenim vznikl^ho sm5sn£ho azobar- 
viva na nerozpustny pigmentovy lak. 
Kopulaci se podrobi sm£s diazotovanych 
aminosulfokyselin obsahujici 75 az 
99,5 % mol diazotovan^ho aminu obecn£- 
ho vzorce I, kde Rj a R 2 jsou H, Cl 
nebo CH-w a 0,5 az 25 % mol diazoto- 
van£ kyseliny 2-na tty lamin-n-sul Eono- 
v<*, kde n je 1,5,6,7 nebo 8. 
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Vynalez se tfka smesntfch azopigmentu na bazi kyseliny 3-hydroxy-2-naf toove a 
zptisobu jejich pfipravy. 

Azolaky obecn^ho vzorce 


/2© 


(I) 



dke Rj a R 2 jsou H, CH 3 nebo CI v ruzn^ch kombinaclch a M je vapnik, barium, hofclk, 
stroncium nebo mangan, jsou vtfznamnou soucastf palety cerven^ch pigmentu. Pouzivajl 
se v prumyslu barev a laku, pro barvenl plastu a pryze a v polygrafii. NejprlsnejSl 
pozadavky jsou kladeny na azolaky pouzivane* pfi barvotisku (ofset, hlubotisk) , a to 
predevSXm z hlediska vydatnosti, barevn^ho odstlnu a cistoty tonu. Podminkami pfi 
kopulaci diazotovane^ho aminu s kyselinou 3-hydroxy-2-naf toovou a pfi lakovanf vzni- 
kl£ho azobarviva rozpustn^mi solemi vapniku, baria, stroncia nebo manganu, jako2 i 
aplikacf pomocn^ch latek pfi nebo po synt£ze (Cs. autorsk^ osvSdceni c. 221 7 01; 
226 132) lze dosahnout pozadovane" vydatnosti pigmentu, avsak velmi casto se pfi pru- 
myslove vtfrobe nedaff ziskat produkt vyhovujici co do barevneho odstlnu. Pfitom zme- 
nu odstinu nelze dosah/iout pfidavkem jin^ho pigmentu k pigmentu zakladitlmu* protozo 
prostym smisenfm dvou nebo vice praskovych pigmentu dochazi ke zhorseni brilance od- 
stinu a produkt je take* aplikacne nevyhovu jlcl . 

V^zkumem bylo nyni zjiSteno, ze lze vyrobit smesne" azopigmenty (azolaky) o poza- 
dovanem odstinu kopulaci smesi diazotovanych aminosul f onovych kyselin benzenove* a 
naftalenove* fady s kyselinou 3-hydroxy-2-naf toovou a pfevedenim vznikl^ho smesn^ho 
azobarviva na nerozpustny pigmentovy lak rozpustnymi solemi vapniku, baria, hof£iku, 
stroncia nebo manganu, pficemz uvedena smes diazotovanych aminosul f onovych kyselin 
obsahuje 75 az 99,5 % mol diazotovan^ho aminu obecn^ho vzorce 


NB- 


o 


S0 3 H 


(II) 


kde R 1 a R 2 jsou H, CI nebo CH 3 , a 0,5 az 25 % mol diazotovane kyseliny 2-nafty lamin- 
n-sulfonove, kde n je 1, 5, 6, 7 nebo 8. 

Pfi vyrobS smesndho pigmentu podle tohotq vynalezu se nejprve pfigrav^ sm^s obsa- 
hujfc.f diazotovnny nmin, obecnoho vzorce (II), pficemz tlmto aminem muzo byt napfi- 
klad 4-amino-toluen-3-sulfokyselina , 3-aminotoluen-4-sulfokyselina , 2-chlor-4-amino- 
toluen-5-sul fokyselina , 2-chlor-5-aminotoluen-4-sul f okyselina , a diazotovanou kyse- 
linu 2-naf tylamin-n-sul fonovou, t j . napfiklad kyselinu 2-naf tylamin- 1 -sulfonovou , 
nebo 2-naf tylamin- 5-sul fonovou , 2-naf tylamin-6-sulf onovou, 2-naf tylamin-7-sulf onovou , 
nebo 2-naf tylamin-8-sul fonovou . Sm£s obsahuje 75 az 99,5 % mol diazotovan£ho aminu 
obecneho vzorce (I) a 0,5 az 25 % mol diazotovan£ kyseliny 2-naf tylamin-n-sulfonove . 
Mnozstvl kyseliny 2-naf tylamin-n-sulfonove" musi byt voleno pflpad od pfipadu podle 
pozadovaneho vysledneho odstinu produktu. 

Pro ucinek podle vynalezu nenl rozhodujici, zda se provede diazotace smesi obou 
aktivnich komponent nebo zda se roztoky diazosloucenin vyrobf oddSlenS a teprve po- 
tom se smisl. Take" neni rozhodujlcf, zda se diazotace provede pfimym nebo nepfimym 
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SaSa diazotovanfch aminoaulfonovfch kyaalin ae kopuluje v alkalickem proetfed* 
s kyaelinou 3-taydroxy-2-naftoovon s vfhodou za pMtoamoeti aloucenin vytvatejicich 
sa vznikajicim barvivem nerozpustne soli neboli laky, pficemz muze bft pouiit nap*l- 
klad chlorid nabo duaicnan vApenatf, bamatf, hofefcnattf, etrotnattf nabo manganat?. 
Slouteniny vytvafajl aa eatfenfa barvivem nerozpuetn* aoll aohoa bft aplikovany takd 
aS po ukoncanf kopulacnf reakce. Pfi kopalacl mohou Itft v reaXCnX emfiai pfitomny 
povrchove aktivni latky, jako ja napfiklad kalafunov* ntfdlo, oxetylovand alkoholy 
nabo alkylfenoly, kondanxafini produkty naftalenaulfonovd kyaaliny a formaldehyde* 
atd. 

Kopulacl smSai diazotovantfch aminoaulfonovtfch kyaelin benzenov<$ a naftalenove 
*ady a nAsledu)fcfm lakovJniai barviva vznika pigment, jehoz kryatalova mrfika obaahu- 
je roolekuly obou sloucenin vznikajlcich pfi kopulacn* reakci. To zarufiuje^brilanci 
odstlnti vfelednfch produktti, kterou nelze dos^hnout prostfm amichAnim pigroentov^ch 
praSkft vyrobenfch separatnS. Pfitom pomerera v^chozich aktivnlch komponent lza mfinit 
odstln vfalednfch smSsnfch pigment* ve velrai Sirokem rozmezl podle poiadavkii apotfe- 
bitele. 

Smesne pigmenty vyrobene* postupem podle vyndlezu mohou byt pouzity v rede apli- 
kaci s vyhodou v polygrafii, kdy presn? odstln barviciho prostredku je zcela nezbytn* 

V prikladech je ilustrov^n postup v^roby smesn^ch pigme~tu podle vyr.Slezu. 
PMklad 1 
Diazotace 

P.oztok A: Ke 400 ml roztoku sodn£ soli 4-aminotoluen-3-sul fokyseliny o koncer.traci 
c = 0,48 mol 1~* (t.j. 0,192 molu) bylo pfidano 10C ml kyseliny chlorovo- 
di"kov£ c(HCl) » 5 mol l" 1 a sraes byla ochlazena na -3 °C. K teto srr.esi 
bylo za intenzivniho mich^n! pripusteno 39 ml roztoku dusitanu socr.^ho 
c(NaN0 2 ) • 5,0 nol l" 1 . 

Poztok B: Ke 32 .t»1 roztoku sodne" soli kyseliny 2-naf tylar.in-l-sulfonov^ o c = 0,25 
m ol l" 1 (t.j. 0,008 molu) bylo prid£no 5,0 ml kyseliny chlorovodi kov6 
c(HCl) - 5 mol l" 1 a 50 ml roztoku chloridu vipenat^ho ( i^ Ca J 1 2 ) «" 3 .'° mo1 
l -1 (ttj. 0,15 nolu) . Sm£s byla ochlazena na -5 °C a za micha>,i bylo do 
t£to smesi pripusteno 8,0 ml roztoku dusitanu sodneho clNaN'O^) ■ 1,0 mol 1 

Roztok B byl pfilit k roztoku A a sr^es byla promichina. 

Kopulace: 

1 600 ml roztoku sodr.e~ soli kyselir.y 3-hydroxy-2-na:toove o c = 0,125 nol l" 1 
(t.j. 0,2 molu) o pH = 10. bylo ochlazer.o na -5 °C. Za p.ichAr.i* a chlazeni byla do 
rohoto roztoku pfipustena smes diazoniovych soli, pficemz hocnota pH byla udrzovana 
autor.aticky na 10 + 0,3 civkovAnim roztoku hydroxidu socneho o c(NaOH) ■ 10,0 mol 1 
Do reakcni smSsi bylo potom nadavkov^no 50 ml roztoku chloricu v^per.at^ho c(CaCl 2 ) 
= 3,0 mol l" 1 a suspenze byla michfina 30 minut. Reakcni sm£s byla okyselena kyseli- 
p.ou chlorovodikovou c(HCl) = 5,0 mol l" 1 na pH = 6, michana 30 minut a zfiltrov^na 
r.a Btichnerove nuci. Z filtraCniho kolAde byly vymyty chloridove ionty, a produkt 
byl usuSen pfi teplote 90 °C a rozemlet. Vyrobeny smesny pig-ent obsahuje 96,0 \ 
nol vApenate soli 4- ( 2-sulf o-4-metylbenzenazo) -3-hydroxy- 2-na f toov6 kyseliny a 4,0 % 
mol vapenate" soli 4- (l-sulfo-2-naf talenazo) -3-hydroxy-2-naf toove kyseliny. Tento 
smesny pigment m& v porovnAnx s vapenatou soli 4- { 2-sul f o-4-me tylbenzenazo) -3-hydroxy 
-2-naftoove" kyseliny modravSjSi odstin, a to o 3 koloristicke stupne 
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Pfiklad 2 

Posttipom jako v prfklariu 1 by 1 vyrobcn sn^sny piqmont obsahujicX 92,0 % mol vi- 
penate" soli 4- ( 2-sul fo-4-mety lbenzenazo) -3-hydroxy- 2-naf toove" kyseliny a 8,0 % mol v3- 
penat^ soli 4- ( l-sulfo-2-naf talenazo) -3-hydroxy-2-naftoove* kyseliny. SmSsn£ pigment 
ma oproti vdpenatc* soli 4 - ( 2-sul fo-4-metylbenzenazo) - 3-hydroxy-2-naf toove" kyseliny 
modravejSi odstin, a to o 7 kolor i s t ickych stupnu. ^ • • • • 

Pfiklad 3 

Byla diazotovAna sm$s 95,0 % mol 2-chlor-4-aminotoluen-3-sulfokyseliny a 5,0 % 
mol kyseliny 2-na Ctylamin- 8-sulfonove . Roztok diaza byl kopulovan postupem jako v 
pfikladu 1 se sodnou soli kyseliny 3-hydroxy-2-na f toove" . Barvivo bylo pfevedeno na 
nerozpustny lak chloridem barnatym . 

Pfiklad 4 

Postupem jako v pfikladu 1 byl vyroben smdsny" pigment obsahujici 84,0 % mol stron^ 
tnate soli 4 - ( 2-sul fo-4-mety lbenzenazo) -3-hydroxy-2-na f toov£ kyseliny a 16,0 % mol 
strontnatesoli 4- ( 5-sulf o~2-naf talenazo) -3-hydroxy-2-naf toove" kyseliny. 


PREDMET VYNALEZU 


Zpusob pfipravy smesn^ho pigmentu kopulaci smesi diazotovanych aminosulfonovtfch 
kyselin benzenov^ a naftalenove" fady s kyselinou 3-hydroxy-2-naf toovou a pfevedenim 
vznikl^ho smesn^ho azobarviva rozpustnymi solemi v^pniku, baria, hor£lk.u, stroncia 
nebo manganu na nerozpustny pigmentovy lak, vyznacujici se tim, ie se kopulaci podro- 
bi sm£s diazotovanych aminosulfonovtfch kyselin obsahujici 7^5 ai 99,5 % mol d^zoto- 
van£ho aminu obecn^ho vzorce (I) 



kde a R 2 jsou H, CI nebo CH^, a 0,5 az 25 % mol diazotovane" kyseliny 2-naftyla- 
min-n-sulfonov£ , kde n je 1, 5, 6, 7 nebo 8 


i 


